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(57) Abstract 

A water-soluble, water-softening builder in the form of a tablet contains 40-98 % by weight of a combination of (a) one or several 
organic, multifunctional polycarboxylic acids or their alkali salts; and (b) a polymer with water-softening properties, in a ratio by weight 
from a:b from 80:20 to 50:50. The polymer with water-softening properties is a partially neutralised polyacrylic acid with a molecular 
weight from 1500 to 8000. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein wasserloslicher, wasserenthartender Builder in Form einer Tablette enthaltend 40-98 Gew.-% einer 
Kombination aus a) einer oder mehreren organischen, multifunktionellen Polycarbonsaure(n) oder deren Alkalisalzen, und b) einem Polymer 
mit wasserenthartenden Eigenschaften, in einem Gewichtsverhaltnis von a:b von 80:20 bis 50:50, wobei das Polymer mit wasserenthartenden 
Eigenschaften eine teilneutralisierte Polyacrylsaure mit einem Molekulargewicht von 1500-8000 ist. 
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Wasserloslicher , was serent bartender Builder 



Die Erfindung betrifft einen wasserloslichen, wasserenthartenden 
Builder in Form einer Tablette. 

Wasserenthartende Builder in Tablettenf orm sind vielfach 
bekannt . Tabletten haben verschiedene Vorteile gegeniiber 
Pulverprodukten : Sie sind einfacher zu dosieren und handzuhaben 
und konnen einfacher dem Waschgut zugesetzt werden, sie sind 
kompakter und erleichtern eine wirtschaf t liche Lagerung . 

Die Anmelderin vertreibt selbst wasserenthartende Tabletten 
(calgon 2-Phasen Tabs) und solche Tabletten werden beschrieben 
in EP-A1-0 628 627 (Benckiser), CH-577 937 (Lonza), WO-A1- 
95/21908 (Henkel) und EP-A2-0 622 449 (Hiils). 

Ublicherweise werden wasserenthartende Tabletten hergestellt 
durch Verpressen oder Kompaktieren von wasserenthartenden 
Pulvern. Es ist jedoch schwierig ein ausgeglichenes Verhaltnis 
zu finden zwischen der notwendigen Harte und Abriebs f estigkeit 
der Tablette und ihrer Eigenschaft in der Waschflotte schnell zu 
zerf alien und/oder sich aufzulosen. Bei Tabletten, die nur unter 
einem leichten Prefldruck hergestellt wurden, besteht die Neigung 
zum Zerbroseln und bei der Handhabung und der Verpackung zu 
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zerfallen; starker verprefite Tabletten sind zwar haltbarer aber 
zerfallen und dispergieren auch in der Waschflotte schlechter. 

Verschiedene Losungen sind bereits vorgeschlagen worden, 
besonders bei Detergens-Tabletten, um deren physikalische 
Eigenschaf ten (Festigkeit, Abriebsf estigkeit und 

Dispers ionsvermogen ) zu verbessern. 

GB 983243 und GB 989683 (Colgate-Palmolive) offenbaren 
Detergens-Tabletten mit verbesserten Auf 16s ungs eigenschaf ten , 
die durch Kompakt ieren von sprtihgetrockneten Detergenspulvern 
und Bespruhen mit Wasser oder waflriger Natriums ilikatlosung zur 
Verminderung des Anteils an Feinteilchen hergestellt wurden . Die 
gesamte Tablette wird mit einem f ilmbildenden Polymer 
uberschichtet zur Verbesserung der Abriebs festigkeit . Die 
Verwendung von Polyacrylsaure wird nicht of fenbart . 

EP-A-0 466 484 (Unilever) offenbart Detergens-Tabletten aus 
kompaktierten Teilchen enger Grofienverteilung und gleichmafiiger 
und regularer TeilchengroBe. Daraus resultiert der Vorteil eines 
attraktiven Aussehens und eines besseren Zerfalls in der 
Waschflotte . 

EP-A2-0 522 766 offenbart Detergens tablet ten aus kompaktierten 
teilchenf ormigen Detergens -Z us ammensetzungen, in welchen 
zumindest ein Teil der Teilchen mit einem Material gecoatet ist, 
das als Bindemittel wirkt, aber auch den Zerfall in der 
Waschflotte fordert. Obgleich Polymere als geeignete 
Zerf allszusatze beansprucht werden, wird Polyacrylsaure nicht 
offenbart . 

EP-A2-0 711 828 (Unilever) offenbart ein Verfahren zur 
Herstellung von Detergens-Tabletten durch Kompaktieren von 
teilchenfdrmigen Detergens-Zusammensetzungen, in denen ein 
Bindemittel verteilt ist, das eine Schmelztemperatur im Bereich 
von 35-90°C aufweist, wobei die Kompakt ierung zu Tabletten bei 
einer Temperatur oberhalb von 28 °C aber unterhalb der 
Schmelztemperatur des Bindemittels stattf indet . Polyacrylate 
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werden genannt als mogliche Bindemittel, Polyacrylsaure wird 
jedoch nicht offenbart. 

Polymere und Copolymere von Acrylsaure sind bekannte 
Bestandteile von Waschmitteln und Wasserenthartern. Es ist auch 
bereits vorgeschlagen worden, Alkalisalze solcher Polymerer oder 
Copolymerer zu Tablettenf ormulierungen zuzugeben. 



WO-A1-92/18604 (Henkel) offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
von Detergens-Tabletten fiir Geschirrspiilmaschinen , wobei 
Zusammensetzungen enthaltend Alkalipolyacrylat agglomeriert und 
im Fliefibett getrocknet werden. 

WO-A1-93/004 19 (Henkel) offenbart ein Verfahren zur Herstellung 
von Detergens-Tabletten fiir Geschirrspiilmaschinen , wobei eine 
vorhydratisierte Mischung von Alkalipolyacrylat und 
Natriumcarbonat hergestellt wird, welche dann mit den anderen 
Komponenten der Tablette vermischt wird. 

WO-A1-95/21908 (Henkel) offenbart Tabletten, die Builder 
enthalten, einschliefllich Schichtsilikaten und die einen 
reduzierten Wassergehalt besitzen und sich durch gute 
Wasserloslichkeit auszeichnen sollen. Salze von Polyacrylaten 
werden hierbei als Disintegrat ionsmittel genannt. 

EP-A1-628 627 (Benckiser) offenbart einen wasserloslichen, 
wasserenthartenden Builder in Form einer Tablette bestehend aus 

A) 60-98 Gew.% einer Kombination aus 

a) Citrat und/oder Citronensaure und 

b) einem als Entharter wirksamen Polymer 

in einem Gewichtsverhaltnis von a:b von 70:30 bis 50:50, 
vorzugsweise 65:35 bis 55:45, 

B) 0,5-6 Gew.% Polyethylenglykol 

C) 0-38 Gew.% weiterer Hilfsstoffe 



Obgleich Polyacrylsaure als ein Polymer mit wasserenthartenden 
Eigenschaf ten angesehen werden kann, ist die Verwendung von 



BNSDOC1D: <WO 984S400A1 _l_> 



WO 98/45400 



PCT/EP98/01971 



4 

Polyacrylsaure in dieser Druckschrift nicht ausdriicklich 
beschrieben . 

Die Anmelderin hat sich zur Aufgabe gesetzt, die 
Tabletteneigenschaf ten ( Harte , Festigkeit , Abriebs f estigkeit , 
Auf losungsvermogen in der Waschflotte) von wasserloslichen, 
wasserenthartenden Buildern in Form einer Tablette zu 
verbessern. Es wurde gefunden, daft diese Aufgabe dadurch gelost 
werden kann, daft in solchen Tabletten, die 40-98 Gew.% einer 
Kombination aus a) einer organischen, multif unktionellen 
Polycarbonsaure oder deren Alkalisalzen und b) einem Polymer mit 
wasserenthartenden Eigenschaf ten als Polymer mit 

wasserenthartenden Eigenschaf ten Polyacrylsaure in der Saureform 
eingesetzt wird . Insbesondere soil erf indungsgemafl eine 
Polyacrylsaure verwendet werden mit einem Molekulargewicht von 
1500 bis 8000. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein wasserlos licher , 
wasserenthartender Builder in Form einer Tablette enthaltend 40- 
9 8 Gew.% einer Kombination aus 

a) einer oder mehreren organischen, multi f unktionellen 
Polycarbonsaure(n) oder deren Alkalisalzen und 

b) einem Polymer mit wasserenthartenden Eigenschaf ten 

in einem Gewicht sverhaltnis von a:b von 80:20 bis 50:50, dadurch 
gekennzeichnet , daft das Polymer mit wasserenthartenden 
Eigenschaf ten eine teilneutralis ierte Polyacrylsaure mit einem 
Molekulargewicht von 1500-8000 ist. 

Unter einer organischen, multif unktionellen Polycarbonsaure wird 
eine mehrbasische Carbonsaure mit zusatzlichen f unktionellen 
Gruppen, beispielsweise Hydroxygruppen und/oder Aminogruppen , 
verstanden. Geeignete multif unktionel le Polycarbonsauren sind 
Gluconsaure, Weinsaure und Citronensaure. Bevorzugt wird 
Citronensaure, die, wie die anderen Sauren, in Saureform oder 
als Alkalisalz eingesetzt werden kann . 

Als erf indungsgemafl einzuset zende Polyacrylsaure wird ein 
Homopolymer der Acrylsaure, welches noch freie 
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Carbonsauregruppen enthalt, verstanden. Unter diesem Begriff 
soil erf indungsgema/3 auch eine teilneutralisierte Polyacrylsaure 
verstanden werden . 

Der Begriff " teilneutralis iert " in diesem Zusammenhang soil aber 
auf jeden Fall eine Neutralisation von mehr als 90% der freien 
Carboxylgruppen ausschliefien . 

Die einzusetzende Polyacrylsaure soil ein Molekulargewicht von 
1500 bis 8000 besitzen. 

Eine geeignete Polyacrylsaure, die im Handel erhaltlich ist, ist 
das Produkt Norasol LMW45D der Firma Norsohaas. Dies ist eine 
teilneutralisierte Polyacrylsaure mit einem Molekulargewicht von 
4500. 

Die er f indungsgema/ie Buildertablette kann auflerdem weitere 
iibliche Zusatze enthalten, insbesondere enthalt sie vorzugsweise 
Polyethylenglycol , vorzugsweise in einer Menge von 0,5-6 Gew.%. 
Geeignete Polyethylenglycole sind solche mit relativ hohem 
Ethoxylierungsgrad, beispielsweise Polyethylenglycole mit einem 
Molekulargewicht von 1000 bis 6000. 

Die erfindungsgemafien Tabletten konnen weiterhin iibliche 
Tablett ierungshil f smittel enthalten, wie beispielsweise 

mikrokristalline Zellulose und auch Natriumbicarbonat . 

Harte, Loslichkeit und Abriebs f es t igkei t der Tabletten werden 
nach folgenden Mefimethoden bestimmt: 

Die Harte der Tabletten wurde bestimmt mit Hilfe eines Erichsen 
486 Hartetestgerats . Das Gerat mint die Kraft, die erforderlich 
ist, urn eine Tablette zu zerbrechen. 

Die Loslichkeit einer Tablette wird dadurch gemessen, da/i sie 
innerhalb eines Kafigs mit 6 mm weiten Fenstern in einem Becher 
enthaltend 1 1 Wasser von Raumtemperatur untergetaucht wird. Die 
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Tablette wird als aufgelost betrachtet, wenn alle Teilchen durch 
die Fenster des Kafigs ausgetreten sind. 

Die Abriebsfestigkeit einer Tablette wird dadurch gemessen, dafi 
10 Tabletten in einen rechteckigen Plas tikbehalter (170 nun x 110 
nun x 110 nun) gelegt werden und der Behalter mit einer 
Geschwindigkeit von 40 Umdrehungen pro Minute wahrend einer 
Minute rotiert wird. Die Menge an Pulver, die in dem Behalter 
erzeugt wird, wird gewogen und in Prozent des urspriinglichen 
Tablettengewichts vermerkt . 

Beispiel : 

50 Teile Natriumcitrat-Dihydrat , 19 Teile Natriumbicarbonat, 22 
Teile Norasol LMW45D (Polyacrylsaure) , 3 Teile Polyethylenglycol 
(6000) und 6 Teile Avicel (mikrokristalline Zellulose) wurden 
trocken vermischt und das so erhaltene granulare Produkt wurde 
in einer Rotat ionspresse bei einem Druck von 70 KN zu Tabletten 
verpreflt . 

Die so hergestell ten erf indungsgemafien Tabletten wurden 
verglichen mit auf gleiche Weise herges tellten Tabletten, die 
anstelle von Polyacrylsaure das Natriumsalz eines 
Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymers (Sokalan CPS ex-BASF) bzw. das 
Natriumsalz eines teilneut ral is ierten Acrylsaure/Maleinsaure- 
Copolymers (Sokalan CP45 ex-BASF) enthielten. 

Die genauen Zusanunenset zungen der Vergleichsbeispiele A und B 
und die Testergebnisse beziiglich Harte, Loslichkeit und 
Briichigkeit sind in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt . 

Aus diesen Vergleichsversuchen ist ersichtlich, da/3 durch den 
erfindungsgemaflen Einsatz von Polyacrylsaure in der Saureform 
die Harte der Tablette erhoht und ihre Abriebsfestigkeit 
verbessert werden konnte ohne Verschlechterung der 
Loslichkeitseigenschaf ten . 
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Tabelle 



Bestandteil 



Veraleichsbei spiel e 



Erf indunq 



A (%) 



B (%) 



Citronensaure 
Na-citrat-dihydrat 
Kaliumbicarbonat 
Natriumbicarbonat 
Sokalan CP5 gran."(l) 
Sokalan CP45 gran . ? ( 2 ) 
Norasol LMW45D B '(3) 
PEG6000 
Avicel 8 ( 4 ) 



15 
27 
27 

11 
11 

3 
6 



15 
27 
27 



22 

3 
6 



50 



19 



22 
3 
6 



Eiaenschaf ten 



Mefieraebnisse 



Harte (N) 110 115 217 

Ldslichkeit (s) 60-70 60-70 60-70 

Abriebsfestigkeit {%) 16 16 7 



(1) gran. Acrylsaure/Maleinsaure-Copolymer ex BASF 

(2) gran. Na-Salz eines teilneutralisierten Acrylsaure/ 
Maleinsaure-Copolymers ex BASF 

(3) Polyacrylsaure in Saureform, MG 4500, ex Norsohaas 

(4) mikrokristalline Cellulose 
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Patentansprtiche 

1. ) Wasserloslicher, wasserenthartender Builder in Form einer 
Tablette enthaltend 40-98 Gew.% einer Kombinat ion aus 

a) einer oder mehreren organischen, multif unktionellen 
Polycarbonsaure ( n ) oder deren Alkalisalzen und 

b) einem Polymer mit wasserenthartenden Eigenschaf ten 

in einem Gewicht sverhaltnis von a:b von 80:20 bis 50:50, dadurch 
gekennzeichnet, daft das Polymer mit wasserenthartenden 
Eigenschaf ten eine teilneutralisierte Polyacrylsaure mit einem 
Molekulargewicht von 1500-8000 ist. 

2. ) Builder nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet , dafl die 
multif unktionelle Polycarbonsaure Zitronensaure ist. 

3. ) Builder nach einem der vorgehenden Ansprviche dadurch 
gekennzeichnet, dafi er auflerdem 0,5-6 Gew.% Polyethylenglykol 
enthalt . 

4. ) Verwendung einer Polyacrylsaure mit einem Molekulargewicht 
von 1500-8000 zusammen mit einer organischen, multif unktionellen 
Polycarbonsaure oder deren Alkalisalz in einer Buildertablette 
zur Verbesserung deren Tabletteneigenschaf ten (Harte, 
Abriebsf estigkeit , Auf losungsvermogen in der Waschflotte) . 
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